α-ニトリルカルバニオンの求電子置換反応の立体過程 by Kotomori, Yuri
α−ニトリルカルバニオンの求電子置換反応の立体過程 
薬科学専攻 D126084  琴森 友理 












し、LiN(CH(CH3)2)2 (LDA)、lithium2,2,6,6-tetramethylpiperidine (LiTMP) では立体反





 まず、N-Boc および N-carbamoyl-2-cyano-6-methylpiperidine の脱プロトン化-アシル
化を検討した。これらの化合物はカルバニオンが環上に発生するため、鎖状の基質に比べ
て反転に要するエネルギーが大きいことが予想された。まず、６位のメチル基の立体効果
を評価する目的で、メチル基と２位のシアノ基が trans 配置の N-Boc 誘導体、N-カルバモ





立体保持が優先し、K > Na > Li の順に立体保持の割合が増加した。N-Boc 誘導体の場合












る LDA では立体保持で進行するのに対し、LDA と比較すると弱い塩基である MHMDS
では立体保持で進行する。N-カルバモイル誘導体の場合、ほぼ完全な選択性で成績体が得
られるが、N-メトキシカルボニル誘導体の場合、立体保持／反転の経路が競合することに
より、選択性が見かけ上 N-カルバモイル誘導体よりも低くなる。O-カルバモイルおよびメ
トキシカルボニル誘導体ではほぼラセミ化してしまうことから、酸素原子よりも窒素原子
の方が α-カルバニオンの立体化学的安定性が高いことが明らかになった。 
